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Abstract of FR2823227 

The invention relates to a method for obtaining a ferous alloy part that supports a very high seizure load 
with very low dispersion. The inventive method consists in covering said part with an iron sulphide coating 
having an appropriate thickness and Fe/S ratio. Said method is characterised in that the coating is 
selected from among those with surfaces having a fractal dimension that is at least equal to 2.6. The 
invention also relates to the parts obtained using said method. 
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KS^iiF °f K^l'IIKIKt de pieces en alliage ferreux pour ameuorer leurs proprietes 

FROTTANTES, SANS PERTE DE LEUR DURETE Nl DEFORMATION. 

Proced6 d'obtention d'une pifece en alliage ferreux 
supportant une charge de grippage tres §levee avec une 
dispersion tres faible, consistant ^ d^poser sur ladite piece 
un revetement de sulfure de ferayant une dpaisseur et un 
rapport Fe/ S appropries, caracterise en ce que Ton selec- 
tionne le revetement panmi ceux dont la surface a une di- 
mension fractale au moins egale a 2, 6. 
Pieces obtenues selon ce proo666. 
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La presente invention conceme un precede de traitement de pieces en 
alliage fen^eux pour ameliorer leurs proprietes frottantes, principalement leur 
resistance au grippage et au collage, sans risque de perte de leur durete ni de 
10 deformation. 

L'invention s'applique aux pieces en acier ou en fonte a hautes 
caracteristiques mecaniques, c'est-^-dire, dont la temperature de revenu est 
inferieure a 200X. 

Uhomme du metier salt que deux pfeces en acier frotlant Tune centre 

15 Tautre en Tabsence de lubrifiant vent gripper tr6s rapidement. L'homme du 
metier salt egalement que le role des lubrifiants consiste d s6parer les surfoces 
en contact par un film qui favorise le glissement et relimination des calories. Le 
film de lubrifiant permet de prevenir Tapparition des micro soudures 
responsables du grippage et du transfert de matiere. 

20 Pour etre efficace, le film de lubrifiant doit avoir une epaisseur 

superieure a la hauteur des rugosites de surface. L'epaisseur du film depend 
en grande partie des proprietes physico-chimiques superficfelles et de la 
morphologie des surfaces a I'echelle microscopique, Cependant, Tacler brut 
d'usinage a des caracteristiques de surface telles que Tepaisseur des films de 

25 lubrifiant est generalement insuffisante pour assurer une lubrification continue 
lorsque les charges ou les vitesses deviennent importantes. 

Des traitements a la surface des aciers ont ete mis au point dans le but 
d'ameliorer solt rabsorption du lubrifiant soit les caracteristiques anti-soudure 
ou encore les deux a la fois. 

30 Deux categories de traitement sont aujourd'hui utilisees dans Tindustrie 

m6canique pour ameliorer la retention de lubrifiant : la phosphatation et la 
sulfuration a basse temperature. La phosphatation est principalement desfinee 
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d accroTtre la resistance au grippage des contacts lubrifies, la sulfuration 
confere en plus des proprietes d'Inhibition de soudure d la surface grace d la 
formation de sulfure de fer {FeS hexagonal), et les propriet6s anti-grippage 
sont alors sup§rieures a celles obtenues avec la phosphatation. 

Les proprietes physico-chimiques de composes tela le phosphate de fer 
ou le sulfure de fer sont ^ Torigine du meilleur mouillage des lubrifiants, 
Tenergie superficielle de ces constituants etant bien superieure a celie de 
racier. Ces constituants presentent en outre une faible resistance au 
cisaillement ainsi qu^une excellente aptitude a I'accommodation, ce qui leur 
permet d'ameliorer les conditions de rodage et la tenue a Tusure des contacts 
soumis a la fatigue de surface. 

La sulfuration electrolytique en sels fondus dans une saumure est 
enseignee dans le FR-A-1 406 530. 

La sulfuration d basse temperature est r^alisee dans un melange de 
sels fondus a une temperature autour de 2O0''C avec Tasststance d'un 
electrolyse anodique conduisant d la formation de sulfure de fer hexagonal 
FeS. Ce dernier precede est enseigne dans le brevet de la Demanderesse 
FR-A-2 050 754. 

Neanmoins, les pieces comportant un revetement selon Tart anterieur ne 
repondent plus aux nouvelles exigences, en particulier en ce qui concerne les 
mecanismes mis en oeuvre dans les nouvelles generations de moteurs ^ 
injection directe. 

Un objet de I'invention est d'obtenir des pieces en alliage ferreux ayant 
des proprietes frottantes ameiiorees dans des conditions extremes de pression 
et de Vitesse, principalement leur resistance au grippage et au collage sans 
perte de leur durete ni deformation. 

Cet objet, ainsi que d'autres qui apparaTtront a la lecture de la 
description ci-apres, est satisfait par le precede de la presente invention. 

La Demanderesse a constate de fa9on surprenante que pour des pieces 
en alliage ferreux comportant un revetement en sulfure de fer, la dimension 
fractale de la surface du revetement de sulfure de fer jouart un role 
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preponderant, et en tout cas bien plus influent que celul de la stoechiom6trie. 
de la structure cristalline ou encx>re de la puret6. 

La Demanderesse a done mis au point un proc6d6 d'obtention d'une 
piece en alliage ferreux supportant une charge de grippage tres 6lev6e avec 
5 une dispersion tres faible ainsi qu'un nombre de cycles 6leve, consistant d 
d§poser sur ladite piece un revetement de sulfure de fer ayant une 6palsseur et 
un rapport Fe/S appropries, caract6rise en ce que I'on s^lectionne le 
revetement parmi ceux dont la surface a une dimension fractale au moins §gale 
^2.6. 

10 Par exemple, les pieces obtenues selon le proc6de .de la presente 

Invention supportent une charge de grippage selon le test sur machine 
FAVILLE LEVALLY selon la norme ASTM-D-2670 au moins 6gale ^ environ 
3000 daN avec une tolerance au plus 6gale ^ environ 5 % et un nombre de 
cycles selon le test de Hamsler au moins egal a environ 300. 

15 L'homme du metier detenninera aisement I'^paisseur et le rapport Fe/S 

appropries. Comme le montrent les Exemples ci-apres, une ^paisseur trop 
faible est insuffisante pour garantir la resistance au grippage malgr6 une 
dimension firactale au moins 6gale d 2.6, et une epaisseurtrop §lev§e empSche 
d'obtenir une dimension fractale au moins 6gale a 2,6. Ces param^tres devront 

20 etre ajustes experimentalement, au cas par cas. 

Avantageusement, on s6lectionne le revetement parmi ceux dont la 
surface a une dimension fractale comprise entre 2,65 et 2,75. 

Dans un mode de realisation prefere de I'invention. on s6lectionne le 
revetement parmi ceux ayant une stoechiometrie correspondant a un rapport 

25 Fe/S compris entre environ 0,69 et 0,85. 

Le revetement sera egalement favorablement selectionne parmi ceux 
ayant une epaisseur inf6rieure ^ environ 15 pm, mieux encore, inferieure ^ 
environ 6 pm. 

La dimension fractale est obtenue k partir d'un rugosimetre, par exemple 
30 un rugosimetre 3D de type confocal sans contact dont les caracteristiques sont 
les suivantes : 
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Resolution laterale 



300 nm 



Resolution verticale 



30 nm 



Debattement vertical 



1 mm 



10 



'15 



20 



Les donnees obtenues d Taide du rugosim§tre sont ensuite introdu'rtes 
dans un algorithme de calcul specifique qui en extrait les grandeurs 
mathematiques necessaires a Tobtention de la dimension fractale. 

II faut noter que Tusage d'un rugosimetre de grande resolution est 
essentiel pour garantir une mesure precise de la dimension fractale. II est 
egalement important d'utiliser un rugosimetre sans contact pour garantir 
qu'aucune modification de la morphologie de surface n'a ete produite lors de la 
mesure des profits de rugosite. 

Les revetements en sulfure de fer des pieces en alliage ferreux sont 
obtenus par des traitements connus de Thomme du metier, par exemple par 
sulfuration electrolytique en bain de sels fondus selon brevet FR-A-1 406 530, 
ou blen sulfuration dans une saumure ou encore sulfuration en bain de sels 
comme la Demanderesse Ta demontre dans ses experimentations. 

La presente invention concerne egalement les pieces selectionnees 
selon le proc^de decrit. 

Les Exemples suivants illustrent Tinvention de fagon non limitative. . 

Exemple 1 

Des eprouvettes cylindriques (cyiindres) de diametre 6,35 mm et de 
hauteur 40 mm en acier 16 NC6 cemente trempe rectifie ont ete traitees dans 
les conditions 
ci-dessous : 

Condition 1 : Sulfuration electrolytique en sels fondus selon brevet 
FR-A-1 406 530 

- Temperature de traitement : 1 90^*0 

- Temps d'immersion : 1 5 minutes 

- Composition de la saumure (% massique) : SCN" = 62,75 % 



Na* = 7,1 % 
K* =30.15% 
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- Densite de courant : 2,8 a 3,2 A/dm 
r.nnHitiQn 2 : Sulfnration dan s "ne saumure 

- Temperature de traitement : 100 a 135°C 

- Temps d'immersion : 3 a 10 heures 

5 - Composition de la saumure (% massique) : OK = 8,50% 

S208^"= 12,10% 
S203^ = 8,86% 
Cr = 1,52% 
Na* =19.02% 

10 Condition 3 : Sulfuratip n am bain de seis 

- Temp§rature de traitement : 180 ^ 280" C 

- Temps d'immersion : 1 ,5 d 3 heures 

- Composition de la saumure (% massique) : OH" = 2,10% 

SaOg^" = 24,20 % 

^5 S203^= 17.75% 

HSO4 = 33.75 % 
NH4" = 6,25% 
Na+ =15.95% 

Apres traitement, les eprouvettes component un revfetement de sulfure 
20 de fer. Les eprouvettes sent ensulte huilees puis soumises au test sur machine 
FAVILLE LEVALLY (selon ASTM-D-2670) en faisant toumer le cylindre traite 
entre deux mors en acier 16NC6 cemente et tremp6 sans traitement 
supplementaire. Le test consiste ^ faire croitre la charge appliqu^e sur le 
cylindre jusqu'a apparition du grippage. On determine alors la charge de 
25 grippage. les essais ayant ete reproduits 5 fois afin d'§valuer la charge 
moyenne de grippage ainsi que la dispersion de mesure. 

Chaque cylindre est caracterise avant les essais afin de determiner la 
grandeur fractale de la surface du revetement apres traitement. La dimension 
tractate est obtenue ^ partir d'un rugosimetre 3D de type confocal sans contact 
30 dont les caract6ristiques sont les suivantes : 
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Resolution laterale 300 nm 

Resolution verticale 30 nm 

D6battement vertical 1 mm 

Les donnees obtenues a Taide du rugosimetre sont ensuite introduites 
dans un algorithme de calcul sp^cifique qui en extrait les grandeurs 
mathematiques n6cessaires a Tobtention de la dimension fractale. 

Selon rinvention, on selectionne les revetements dont la surface a une 
dimension fractale au moins egale a 2,6. 

Les resultats obtenus sont groupes dans le Tableau I suivant et 
compares, dans les memes conditions d'essai. A titre comparatif, des 
eprouvettes non traitees grippent des le demarrage de Tessai. 
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Tableau I 



Traitement du 
cylindre 


Dimension 
fractale de la 

surface du 
rev§tement (D) 


Rapport 
Fe/S 
(±0,2) 


Epaisseur 
de couctie 
(±1pm) 


Cliarge 
de grippage 
moyenne 
(daN) 


Dispersion 
(%) 


Condition 1 , 15 
mn a 2,8 A/dm^ 


2.18 


0.80 


5 


1 600 


20 


Condition 1, 15 
mn. d 3,2 A/dm^ 


2.23 


0.81 


5 


1 500 


20 


Condition 2. 
lOh^lOOX 


2.30 


0.80 


5 


1 600 


20 


Condition 2, 
7h a 110°C 


2.45 


0.79 


5 


1 700 


20 


Condition 2, 
5 h a 120°C 


2,55 


0,81 


5 


1 700 


20 


Condition 2, 
3ii a 130*C 


2,60 
Conforme a 
{'invention 


0.80 


5 


4 800 


5 


Condition 2, 
3li a 135''C 


2,65 
Confomne k 
('invention 


0,78 


5 


5 200 


5 


Condition 3, 
2h a 200X 


2.71 
Confomne d 
['invention 


0;81 


5 


5 000 


5 


Condition 3, 

1h45 

S 250X 


2.79 
Confomne d 
{'invention 


0,81 


5 


5 200 


5 


Condition 3, 
^30 3 280^ 


2,83 
Confomne d 
{'invention 


0,79 


5 


5 100 


5 



5wcnrv*irv -ra 
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Les pieces (cylindres) conformes a Tinvention presentent une charge de 
grippage selon le test sur machine FAVILLE LEVALLY selon la norme 
ASTM-D-2670 au moins egale a environ 3000 daN. 

On observe en outre que les cylindres revetus de sulfure de fer 
conforme a Tinvention ont une charge de grippage environ 3 fois superieure 
aux meilleurs resultats obtenus jusqu'alors avec du sulfure de fer peu fractal. 

Par ailleurs. la dispersion des resultats est 4 fois moins grande lorsque le 
sulfure de fer a une grandeur (dimension) fractale superieure a 2,6. 
Exemple 2 

Des essais ont ete conduits selon la norme DIN 51350 (parties 1 a 5) sur 
machine dite "machine 4 billes*' pour completer les tests de grippage et verifier 
i'influence du rapport Fe/S et de Tepaisseur de la couche de sulfure de fer. 

Des disques en acler 15 CrMo4 c6ment6 tremp6 pour HRC 60 de 
diametre 60 mm et d'epaisseur 10 mm ont ete traites dans les conditions 1, 2 et 
3 decrites dans TExemple 1 et une condition supplementaire d6crite ci-aprds : 
Condition 4 : Sulfuration dans une saumure. 

- T** de traitement : 1 00 a 1 30**C 

- Temps d'immersion : 3 hlO 

- Composition de la saumure (% massique) : OH" = 10,52% 



Apres traitement, les pieces comportent un revetement de sulfure de fer. 

Les essais sont conduits dans un bain d'huile minerale pure a 60'' C. Les 
charges de grippage moyennes et les dispersions obtenues avec 5 essais sont 
regroupees dans le tableau suivant La dimension fractale de la surface du 
revetement a ete mesuree ^ I'aide du meme dispositif que celui decrit a 
rExemple 1. Les resultats sont donnes dans le Tableau II. 



S2O8 
S2O3' 

cr 

Na* 



9.8 % 
5,74 % 
0,55 % 
19,12 % 
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Tableau II 



Traitement 


Dimension 
fractaie de la 

surface du 
rev§tement (D) 


Rapport 
Fe/S 
(±0,2) 


Epaisseur 
de 
couche 
(± 1 pm) 


Charge de 
grippage 
moyenne 
(daN) 


Dispersion 
(%) 


Condition 1, 15 
mn, a 2,8 A/dm^ 


2.23 


0.81 


5 


300 


20 


Condition 1, 15 
mn. S 3,2 A/dm^ 


2.65 
Conforme k 
rinvention 


0.69 


5 


1 700 


5 


Condition 2, 
10ha lOO^C 


2.65 
Conforme 
I'invention 


0,78 


5 


1 700 


5 


Condition 2, 
7ha 110X 


2.65 
Conforme a 
I'invention 


0.85 


5 


1 700 


5 


Condition 2. 
5iia 120X 


2.65 


0,78 


0.5 


40 


20 


Condition 2, 
3ha 130*C 


2.65 
Conforme a 
rinvention 


0,78 


1.5 


1 700 


5 


Condition 2, 
3hd 135X 


2,65 
Conforme d 
{'invention 


0,78 


-1 n 
lU 


^ 7ftn 


5 


Condition 2, 
3h§ 130X 


2,65 
Conforme ^ 
rinvention 


0,80 


15 


1 700 


5 


Condition 2, 
3h a 135X 


2.55 


0.78 


20 


320 


15 
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Selon rinvention. on sSlectionne les revetements parmi ceux dont la 
surface a une dimension fractale au moins egale a 2,6. 

On constate qu'en selectionnant en outre des pieces ayant un 
revetement dont le rapport Fe/S est dans la plage 0,69 a 0,85 la charge de 
grippage et la dispersion ne sont pas affectees. II en est de meme pour des 
epaisseurs du revetement comprises entre 1,5 et 15 |jm. En revanche, une 
epaisseur de 0,5 pm est insuffisante pour garantir une resistance au grippage, 
et, pour une epaisseur de 20 pm it n'est pas possible d'obtenir du sulfure de fer 
de grandeur fractale au moins egale d 2,6. 

Exemple 3 

Pour caracteriser la pertinence de la selection des pieces ayant un 
revetement de sulfure de fer fractal a supporter des conditions difficiles de 
contacts avec lubrification al6atoire, un essal de simulation a ete conduit en^ 
faisant glisser deux cyllndres de diametre identlque Tun centre Tautre a une 
Vitesse de 5 m.s"^ sous une pression de 1200 MPa. Le contact est alimente en 
huile 600 NS a 80* C (16 cSt) pendant la phase de rodage de 1 heure puis la 
lubrification est arr§t6e. La lubrification est remise en service des que le 
coefficient de frottement atteint la valeur critique de 0,086 (frottement en 
lubrification limite) puis est a nouveau stopp6e lorsque celui-ci atteint une 
valeur stabilisee autour de 0.04. L'op6ration est ensuite r6p6tee et le nombre 
de cycles avant grippage irreversible est comptabilise. 

Les cylindres ont ete traites et selectionnes dans les conditions 1. 2 et 3 
decrites precedemment. La dimension fractale de la surface du revetement de 
chaque cylindre a ete mesuree a Taide du dispositif decrit dans TExemple 1. 

Les resultats obtenus sont regroupes dans le Tableau III. 
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Tableau III 



Traitement 


Dimension 
fractals de la 

surface du 
revetement (D) 


Rapport 
Fe/S 
(±0,2) 


Epaisseur 
de couche 
(±1|jm) 


Nombre 
de cycles 
realises 


Dispersion 
(%) 


Condition 1, 15 
mn S 2,8 A/dm2 


2,18 


0,80 


5 


300 


20 


Condition 1, 15 
mn. a 3,2 A/dm2 


2,23 


0,81 


5 


1 700 


20 


Condition 2, 
10 h a 100°C 


2.30 


0.80 


5 


1 700 


20 


Condition 2, 
7h^ 110X 


2,45 


0,79 


5 


1 700 


20 


Condition 2, 

5 ha 120°C 


2.55 


0.81 


5 


40 


20 


Condition 2, 
3h a 130°C 


2.60 
Conforme a 
['invention 


0,80 


5 


1 700 


5 


Condition 2, 
3ii^ 135°C 


2.65 
Conforme a 
invention 


0,78 


5 


1 700 


5 


Condition 2, 
3h a 130X 


2.71 
Conforme ^ 
I'invention 


0,81 


5 


1 700 


5 


Condition 2, 
3ha 135°C 


2,79 
Conforme ^ 
I'invention 


0,81 


5 


320 


5 


Condition 2, 
3h a 135°C 


2,83 
Conforme ci 
I'invention 


0,79 


5 


320 


5 



Selon rinvention, on selectionne les revetements parmi ceux dont la 
surface a une dimension fractale au moins egale a 2,6. 
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Revendications 

1. Proced6 d'obtention d'une pidce en alliage ferreux supportant une charge 
de grippage tres elevee avec une tolerance tres faible ainsi qu'un nombre 
de cycles eleve, consistant a deposer sur ladlte piece un revetement de 
sulfure de fer ayant une epaisseur et un rapport Fe/S approprl6s, 
caracterise en ce que I'on selectionne le revetement parmi ceux dont la 
surface a une dimension fractaie au moins egale a 2.6. 

2. Proced6 selon ia revendlcation 1, caracteris6 en ce que Ton selectionne le 
revetement parmi ceux dont la surface a une dimension fractaie comprise 
entre 2.65 et 2.75. 

3. Precede selon I'une des revendications 1 et 2, caracteris6 en ce que Ton 
selectionne le rev§tement parmi ceux ayant une stoechiom6tnV 
correspondant a un rapport Fe/S compris entre environ 0,69 et 0,85. 

"'4. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 3. caracterise en ce 
que I'on s6lectionne le revStement pamil ceux ayant une epaisseur 
inferieure a environ 15 pm. 

5. Precede selon la revendlcation 4, caracterise en ce que i'on selectionne le 
revetement parmi ceux ayant une epaisseur inferieure a environ 6 pm. 

6. Piece obtenue selon I'une quelconque des revendications 1 a 5. 
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